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® Precede pour la fabrication d*un materiau poreux organique, notamment d'une membrane 
semi-permeable organique, comportant une pluralite de canaux longltudlnaux separ^s. 
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(§) On dissout un polymers dans un solvant, on utilise una filiere (3) comportant. d*une part, des aiguilles (13) 
de formes conjuguees de celles des canaux et de dimensions externes comprises entre 0,7 fois et i .2 fois 
celles desdits canaux, et d'autre part, un orifice d'extrusion de forme conjuguee de celle de Textrudat et de 
dimensions internes comprises entre 0,8 fois et 1,2 fois celles dudit extrudat, on injecte autour des aiguilles (13) 
une solution presentant une viscosite superieure a 500 mPa.s et on Introduit un fluide de centrage k rinterieur 
de ces aiguilles, on recueillei I'extrudat. en sortie de filiere (3). dans un milieu precipitant de fagon que ledit 
extrudat parcoure dans ledit milieu une distance de telle que 800 x e < de < 3 m. (e repr^sentant la distance 
maximale a parcourlr par un fluide precipitant pour obtenir ia precipitation totale dudit extrudat). et on envide 
Textrudat precipite avec une vitesse d'envldage lineaire Ve telle que Ve/Vs < 1.2 (Vs repr^sentant le vit sse 
moyenne d'extrusioji). 
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PROCEDE POUR LA FABRICATION D'UN MATERIAU POREUX ORGANIQUE, NOTAMMENT D UNE MEM- 
BRANE SEMI-PERMEABLE ORGANtOUE, COMPORTANT UNE PLURAUTE OE CANAUX LONGITUDINAUX 

SEPARES 



L'invention concerne un procede pour la fabrication d'un materiau poreux organique. notamment d'une 
membrane semi-permeable organique, comportant une pluralite de canaux longitudinaux separes. procede 
du type conslstant a dissoudre un polymere dans un solvant. a extruder la solution obtenue au travers 
d'une filiere dotee d'une pluralite de conduits separes a rinterieur desquels on introduit un fluide. dit de 

5 centrage. et a I'exterieur desquels on fait s'ecouler la solution, et. enfin a precipiter I'extrudat obtenu. ^ 

Les membranes semi-permeables organiques dotees d'une pluralite de canaux longitudinaux separes 
presentent dMmportants avantages par rapport aux fibres creuses classlques. En effet, eiles presentent une 
grande resistance mecanique qui simpiifie notablement les problemes de manipulation. De plus, les 
vitesses de production sont accelerees du fait qu'une longueur inferleure de membrane est necessaire pour 

10 la realisation d*un faisceau. Enfin, la realisation des modules de filtration se trouve notablement simplifiee. 
De tels avantages ont conduit a un developpement de Temploi de ces membranes dont des techniques de 
fabrication ou des applications sont notamment decrites dans les brevets DE-A-3 022 313. WO-A-8 102 
705. FR-A-2 445 163 et JP-A-5 982 906. Toutefois. les techniques connues et notamment celles decrites 
dans ces brevets ne permettent pas de maitriser de fagon rationnelle tous les parametres de fabrication des 

/5 membranes et notamment de conferer k celles-ci des structures partlculieres predefinies ou de maitriser de 
faQon tres precise les dimensions externes de ces membranes ainsi que la section de leurs canaux. 

La presente invention vise a combler ceis lacunes et a pour principal objectif de foumir un proc^di 
permettant de realiser des membranes presentant des structures partlculieres blen deflnies et dont les 
dimensions, ainsi que celles de leurs canaux. sont parfaitement definies. 

20 A cet effet. Tinvention vise un precede se caract^risant en ce que : 

- on utilise une filiere comportant, d'une part, des aiguilles de formes conjuguees de celles des canaux et 
de dimensions externes comprises entre 0,7 fois et 1.2 fois celles desdits canaux et. d'autre part, un orifice 
d'extrusion de forme conjuguee de celle de I'extrudat et de dimensions internes comprises entre 0.8 fois et 
1 .2 fois celles dudit extrudat, 

25 - on dispose la filiere de fagon & extruder la solution sensiblement verticalement. 

- on injecte autour des aiguilles une solution presentant une viscosity superieure a 500 millipascal seconde 
("Contraves". Rheomat 115, taux de cisaillement de 28 s""^) avec un debit adapte de fagon h obtenir une 
Vitesse d'extrusion moyenne Vs es sortie de filiere; 

- on recueille I'extrudat, en sortie de filiere. dans un milieu non solvant a regard du polymere et apte a 
30 precipiter la solution polymerlque. de fagon que ledit extrudat parcoure dans ledit milieu une distance de 

telle que : 

800 xe < de < 3m 

ou e represente la distance maximale St parcourir par un fluide precipitant a I'interieur de Textrudat, pour 
obtenir la precipitation totale dudit extrudat, 
35 - et on envide rextrudat precipite avec une vitesse d'envldage lineaire Ve telle que VeA/s < 1 .2. 

Ce proc6d§ permet de realiser une membrane dont. la matidre polymerique est composee d'une 
couche active a la surface de la membrane et d'une epaisseur intermediai.re de porosite superieure a celle 
de la dite couche active, 

rinteret de telles membranes reside dans le fait qu'une couche active constitue un ecran de filtration 
40 evitant que la filtration se fasse en profondeur dans la matiere polymerique et par l^-meme que les 
membranes ne se saturent irreversiblement. 

En outre, toutes les conditions operatoires mises en oeuvre dans ce procede sont adaptees pour 
obtenir la precipitation totale de la membrane avant que celle-ci ne rencontre un obstacle qui aurait 
tendance a la deformer. tout en controlant parfaitement les phenomfenes d'etirement de I'extrudat qui 
45 conditionnent les dimensions externes de cette membrane ainsi que celles des canaux. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre preferentiel, on introduit dans les conduits de la filifere un 
fluide de centrage non precipitant k I'^gard de la solution polymerique. La membrane realisee presente 
alors une seule couche active sur sa surface externe. 

Ce procede est notamment tres avantageux lorsque les membranes fabriquees sont planes car ces 
50 derni^res peuvent alors remplacer une partie de Tempilement dans les modules de filtre presse. 

En outre, dans ce cas. le fluide de centrage utilise est preferentlellement une solution miscible avec le 
fluide precipitant et apte a presenter un etat liquide au dessus d'une temperature determinee tg, et passer 
a I'^tat de gel au dessous de la dite temperature. Cette solution est chauffee a une temperature superieure 
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a tg de fagon a rintroduire a I'etat liquide dans.les conduits de la filiere, puis on abaisse sa temperature en 

"''c«n^ .« ,ue .,u«e « d, ■■^x.^d.. en «ie <.a 

filiere et done d'assurer un meilleur maintien de ce dernier et garantit Tobtention de canaux parfa.tement 

'°"^Pa; ailleurs, on peut egalement faire avantageusement parcourir a I'extrudat une distance d^^rieure 
a 0.3 m dans une atmosphere gazeuse non precipitante a i'egard de la solution polymenque, avant de la 
recueillir dans le milieu precipitant, ... w 

Je passage dans une atmosphfere gazeuse non precipitante presente deux avantages : d "ne Part, n 
oermet d'etlrer quelque peu Textrudat et par consequent de faire varier de fa^on controlee les d mens.ons 
exZL deTa membrane. D'autre part, il permet d'obtenir un reamenagement de la matiere polymer.que 
ZZ:: ?:ZZitant de precip'er cette demiere, et notamment d'^limlner le gonflement que sub.t 
oeneralement cette matiere polymerique en sortie de filiere. . * ^ ^ ^^^^ loo 

^ ir on deuxifeme mode de mise en oeuvre preferentiel. le fiuide de centrage .ntrodu, dans es 
cond^ts de la filiere est un fiuide non solvant & regard du polymere et apte a prec.p-ter la solution 

membrane realisee presente alors non seulement une couche active sur sa surface externa mais 

eaalement des couches actives k la surface de chaque canal. 

' Les avantages de teiles membranes sent de trols types : en premier 

avec un (iquide circulant dans les canaux ou circulant a I'exterieur de la membrane et sont done tres 
Sr^ent iavables. De plus, elles presentent une tres bonne resistance mecan-que. Enfm de telles 
rSembraJes^^^^^^^^ de prevenir. dans le cas de la microfiltration ou de rultraf.ltrat.on. la prol,fe.at,on de 
bacSs? K-Sur de la matiere polymerique qui peuvent entralner la saturation de la rpembrane ou 
meme la detruire si cette derniere est biodegradable. u..+ 

Pa ameurs comme pour le premier mode de mise en oeuvre preferentiel. et dans le rpeme but on 
peut firman' ageSeLnr a fextrudat une distance da inferieure k 500 c dans ""e atmosphere 

gSuravam Sla recueillir dans le milieu precipitant, c representant la distance m,n.ma.e entre la surface 

SS:^:^^::^^ ~ vre pe. conslster . introduire dans .es ^^.^^^ . 
la fiSre des fluides de centrage de natures differentes de fagon ^ obten.r des canaux de poros.tes 

«ion'?;rSeux comprise . la tecture de la description detainee qui suit en ^efere^e a^^^ 
dessins "nnexes qui en representent k titre d'exemple non limitatif un mode de m.se en oeuvre preferenfel. 
<5iir rps dessins out font partie integrante de la presente description : 

Sur ces dessms synoptique illustrant un processus de fabrication conforme a I'mvenfon. 

- la^gure 2 est unfvue schLrtique de face de la filiere utilisee dans I'exemple de m.se en oeuvre 

'^"^Z^XS^ obtenue par dissolution d'un materiau polymerique dans un solvent est 
initla^merlt sS::kS da^s'un reservoir i%arall.lement. un fiuide de centrage est stocke dans un reserve. 

Chacun de ces reservoirs 1.2 est raccorde . une fl.i^re 3 au moyen de '^^^"^^^JJ.^^^g*^^^ 
agencees pour que le fiuide de centrage s'ecoule a IMnt^rieur des a.gu.lles de cette filifere 3 et la solution 

'^^^TeV^^Ss'S^XZforn.^ conjugu.es de cel.es des canaux de 'a -mbrane^^ 
realiser efde dimensions externes comprises entre 0.7 fois et 1.2 '^^^f/^l^^^f;/"^^^^^^^^ 
en outre un orifice d'extrusion de forme conjuguge de celle de I'extrudat. c'est-a-d re de to'''^® =yl'"^"^"® 
pou Tre^isaL d'une membrane cylindrique.ou de forme rectangulaire ^^^^ ^j^^ ?ex3orsom 
longueur pour la realisation d'une membrane plane. Les dimensions mtemes de cet onfice d extmsion sont 
comprises entre 0,8 fois et 1 .2 fois celles de la membrane k fabriquer. ■ . 

Par ailleurs chacune des canalisations est dot^e d'une pompe de circulation 6. dun filtre 7 et dun 
echanaeur de chaleur 8 adapt, pour maintenir constante la temperature de fiuide et de solution. 

aT^ omb dfce^^^^^ 3 disposee de fagon a extruder la solution sensibiement verticalement. se 
trouve uT bTc de recuiration remp^d-un liquide non solvent . .;4gard du PO^-- ^ OuTSfud t 
solution polymerique. Le bac de recuperation 9 se trouve & une distance de la filiere 3. telle que lextrudat 

^-^:T^^,^Z^'^:^Z^^ de renvoMO ^^^^^^ 

ss^'ierettr^^^^^^^^^^ 
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de filiere 3, de fagon que Ve/Vs < 1 ,2. 

La premiere poulie de renvoi 10 est quant a elle disposee dans le bac de recuperation 9 a une 
profondeur telle que I'extrudat parcoure verticaiement une distance de dans ie liquide avant de venir en 
contact avec cette pouii de renvoi. 
5 Trols exemples de mise en oeuvre adaptes pour fabriquer une membrane plane dotee de sept canaux 
sont decrits ci-dessous. 

Tel que represente schematiquement a la figure 2, la filiere 3 utilisee presente une section sensible- 
ment rectangulaire dont Torifice d*extrusion comporte une longueur lineaire de 12,8 mm et une largeur de 2 
mm. A Tinterieur de cette filiere 3, sont disposees sept aiguilles 13 de dlametre externe 0,81 mm et de 
10 diametre interne 0,51 mm. La distance separant deux aiguilles 13 est en outre de 0.89 mm. 



Exemple 1 : 

75 Exemple de fabrication d'une membrane comportant une couche active sur sa surface externe. 

Das ce cas et avec une filiere telle que decrite ci-dessus, la distance maximale a parcourir par ie fluide 
precipitant est de Tordre de 1 mm. 

Dans cet exemple, le bac de recuperation 9 est rempli d'eau et a ete place de fagon que la distance da 
soit de 0.5 cm. tandis que la poulre de renvoi 10 est disposee dans ce bac 9 a une profondeur telle que de 
20 =102 cm. 

. La solution polymerique presente la composition suivante (en % masslque) : 



- Polysulfone AMOCO "UDEL 3500" 


28 


% 


- Triton 100 


30 


% 


- N m^thylpyrrolidone 


42 


% 



A la temperature d'extrusion de 25 'C. cette solution presente une viscoslte de 127 000 m.Pa.s 
30 mesuree avec un Rheomat 115 de contraves. a un taux de cisaillement de 28 s"\ En outre, elle est 
extrudee avec un debit Qs = 50 cm^/mn. 

. Le fluide de centrage non precipitant presente quant h lui la composition suivante (% massique) : 



35 



NMP 


95% 


eau 


5% 



II est introduit dans les aiguilles 13 avec un debit Of = 40 cm^/mn. 
. En dernier lieu. la bobineuse 12 est regime de fagon que la vitesse d'envldage Ve soit de 2.4 m/mn, 

Dans ces conditions, le produit obtenu est une membrane comportant sept canaux n'ayant pas de 
couches actives It leur surface, mais presentant une couche active sur sa surface externe et une couche 
intermediaire presentant une porosite superieure a celle de la dite couche active. 

Cette membrane presente une largeur de 12.9 mm et une epaisseur de 2.2 mm, le diametre interne de 
chacun des canaux §tant de 0.85 mm. Enfin, la valeur de la permeability hydraulique, mesuree avec un 
fluide s'ecotilant a Pexterleur de la membrane, est-de 1,8 10"^°m/s.Pa pour de I'eau a 25 ' C et unAP de 
0,1 105 Pa a 1.105 Pa. 



Exemple 2 : 

exemple de fabrication d'une membrane comportant une couche active sur sa surface externe. 

La filiere utilisee est la meme que dans Texemple 1, La composition de la solution polymerique est 
egalement identique. Toutefois. elle est extrudee a une temperature de 70* C oO elle presente une 
viscoslte de 9 000 m Pa s. mesuree avec un rehomat 115 de Contraves. a un taux de cisaillement de 28 
s"V 

Les autres parametres sont : 
da = 0,5 cm 
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de = 102 cm 
Qs = 50 cm^/mn 
Qf = 40 cmVmn 
Vc = 2,4 m/mn 

Le fluide de centrage est quant a lui constitue de polyethylene glycol de nnasse molaire moyenne 10 
OOO. dont le point de fusion est de 60 a 62* ' C. A la temperature d'extrusion de 70* C de fluide est done 
liquide, puis il se solidifie rapidement dans I'air et dans I'eau qui est a une temperature de 30 C. 

11 et a noter en outre que ce fluide de centrage est elimine apres filage. par ringage avec de I'eau a une 
. temperature superieure a la temperature Ig. de I'ordre de 80 C. 

La membrane obtenue presente. comme dans i'exemple 1. une couche active sur sa surface externe. 
Ses dimensions sont de 12.9 mm par 2,2 mm et !e diametre des canaux est de 0.81 mm. Enfin, la 
permeabilite de cette membrane, measuree avec un fluide s'ecoulant a I'exterieur de celle-ci. est de 1.6 
10-^° m/s.Pa pour de I'eau a 25' C et un AP de 0,1. 10^ Pa a 1.10^ Pa. 



Exemple 3: 

exemple de fabrication d'une membrane comportant une couche active a la surface de chaque canal, et 
une couche active sur sa surface externe. 
20 Dans ce cas. et toujours avec la meme flliere, la distance maximum a parcourir par le fluide precipitant 
est de I'ordre de 0.5 mm car le fluide de centrage est lui-meme precipitant. 
. Les autres parametres sont: 
da = 2.8 cm 

de = 82 cm % 
25 ve = 1 ,iB m/mn 

Qs = 33.5 cm3/mn a 40 * C. 

Qf =s 38,9 cm^/mn ^ . . 

. La solution polym^rique presente la composition suivante (en % masslque) : 



30 



35 



' diacetate de cellulose : 


20 


% 


Eastman E398-10 






- etfiylene glycol : 


30 


% 


- N methylpyrrolldone : 


50 


% 



Sa viscosite est de 370.000 m Pa.s a la temperature d'extrusion de 40 C. 
. Le fluide de centrage precipitant est de I'eau. 
40 Dans ces conditions, le produit obtenu est une membrane comprenant sept canaux et comportant une 
couche active & la surface de chaque canal, une couche active i sa surface, et une epaisseur interm6diaire 
de porosite superieure a celle des dites couches actives. 

Cette membrane presente une largeur de 12.9 mm. une epaisseur de 2.4 mm. le diamfetre interne des 
canaux etant de 1 .05 mm. Enfin. la valeur de la permeabilite hydraulique mesuree avec un fluide s'ecoulant 
45 dans les canaux est de 3.6 10-° m/s.Pa pour de I'eau a 25* C et unA P de 0.1.10' Pa k 1.10' Pa. 



Revendications 

so 1) Precede pour la fabrication d'un materiau poreux organique, notamment d'une membrane semi- 
permeable organique. du type consistent a dissoudre un polym&re dans un solvant. h extruder la solution 
ainsi obtenue au travers d'une filifere (3) dotee d'une plurality de conduits (13) separ^s k I'interieur desquels 
on introduit au moins un fluide. dit de centrage. et k I'exterieur desquels on fait s'Scouler la solution de 
fagon a former un extrudat dote d'une pluralite de canaux longitudinaux. et a preclplt^r cet extrudat. le dit 

55 precede etant caracterise en ce que : „ ^ 

. on utilise une filiere (3) comportant. d'une part, des aiguilles (13) de formes conjuguees de celles des 
canaux et de dimensions extemes comprises entre 0.7 fois et 1 .2 fois celles desdits canaux. et d'autre part, 
un orifice d'extmsion de forme conjuguee de celle de I'extrudat et de dimensions internes compnses entre 
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0,8 fois et 1,2 fois celles dudit extrudat, 

- on dispose la filiere (3) de fagon ^ extruder la solution sensiblement verticalennent, 

- on injecte autour des aiguilles (13) une solution presentant une viscosite superieure a 500 milHpascal 
seconde ("Contraves"; Rh^omat 115. taux de cisaillement de 28 s'^) avec un debit adapte de fagon a 

5 obtenir une vitesse d'extrusion nnoyenne Vs en sortie de filifere, 

- on recueille Textrudat, en sortie de filiere, dans un milieu non solvent a regard du polynaere et apte h 
pr4cipiter la solution polymerique. de fagon que ledit extrudat parcoure dans ledit milieu une distance de 
telle que : 

800 x 3 < de < 3 m 

10 oCi e represente la distance maximale a parcourir par un fluide precipitant a Tinterieur de Textrudat, pour 
obtenir la precipitation totale dudit I'extrudat, 

- et on envide Textrudat precipite avec une vitesse d'envidage lineaire Ve telle que Ve/Vs < 1 ,2. 

2) Precede selon la revendication 1 dans lequel on Introduit dans les conduits (13) de la filiere (3) un 
fluide de centrage non precipitant a regard de la solution polymerique. 
75 3) Precede selon. la revendication 2 caracterise en ce que. avant de recueillir I'extrudat dans le milieu 
precipitant, on fait parcourir a ce dernier une distance da<0,3 m dans une atmosphere gazeuse non 
precipitante a regard de la solution polymerique. 

4) Precede selon rune des revendications 2 ou 3 caracterise en ce que : 

- on utilise, comme fluide de centrage, une solution miscible avec le fluide precipitant apte a presenter un 
20 etat llquide au dessus d'une temperature determinee tg et passer a retat de gel au dessous de la dite 

temperature, 

- on chauffe ce fluide de centrage a une temperature superieure k tg de fagon k I'introduire a I'etat liquide 
dans les conduits (13) de la filiere (3), 

- et on abaisse la temperature de ce fluide de centrage en sortie de filiere (3) de fagon a le gelifier. 

25 5) Precede selon la revendication 4 caracterise en ce que I'on elimine le fluide de centrage, apres 
filage, par rincage de la membrane avec de i'eau portee a une temperature superieure a tg. 

6) Precede selon la revendication 1 dans lequel on Introduit dans les conduits (13) de la filiere (3) un 
fluide de centrage non solvant a regard du polymere et apte a precipiter la solution polymerique. 

7) Precede selon la revendication 6 caracterise en ce que., avant de recueillir I'extrudat dans un milieu 
30 precipitant, on fait parcourir a ce dernier une distance da dans une atmosphere gazeuse non precipitante a 

regard de la solution polymerique. avec : da < 500 c oCi c represente la distance minimale entre la surface 
des canaux et la surface externe de la membrane. 

8) Precede selon i'une des revendications precedentes caracterise en ce que I'dn introduit dans les 
differents conduits (13) de la filiere (3) des flurdes de centrage de natures diff^rentes de fagon a obtenir 

35 des canaux de porosltes superflcieiles diffSrentes. 
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O : divulgattoD non-^crite 
P : document intercalaire 



T : tb^orie ou priocipe i la base de I'inventlon 
E : document de brevet antdrieur, mais public & la 

date de d^t ou aprte cette date . 
D : M dans la deoande 
L : dtk pour d'autrcs raisoos 

isn membre deia mimefamillei document conespondaot 
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